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論文内容要旨
 第1章序論
 ソレラン誘導体は皮膚病に対して光薬理作用を示すことが広く知られている。すなわち,こ
 れらを飲んだりあるいは直接皮膚に塗付して紫外線(UUA,320～400mn)を浴びると紫外線の
 化学的作用が著しく増強される。このような性質を利用して尋常性白斑,膿疱性乾癬といった
 他の療法では治療が困難な皮膚病の治療に用いられている。この薬理作用は,ソレラン誘導体
 が2か所(41,5位と3,4位,図1参照)でDNA鎖のピリミジン塩基(5,6位)に光環化付加
 反応することが引き金となって発現すると言われている。
 この、ようなソレラン誘導体σ)性質を理解するためには,光励起状態。)性質を知ることが不可
 欠である。しかし,励起状態の性質を定量的かつ系統的に調べている研究は極めて稀である。
 本研究はソレラン誘導体の光励起状態の「生質,とりわけその動的側面である励起緩和機構を調
 べることを目的としている。
 MantulhlとSollgは8一メトキシソラレン(8-MOP)のリン光収率((Pp)をエタノール中,77K
 で測定し,0.17という値を得た。一方,Meloら,Crawらは8-MOPの三重項収率(ΦT)をエタ
 ノール中,室温で測定し,0.03～0.04という値を得ている。これらの結果は,ΦTが温度に依存
 することを示唆している。
 しかし,これまでに(PTの温度依存性σ)みならず蛍光収率(Φド)の温度依存性に関する知見は
 得られていない。8-MOP及び他の誘導体の励起緩和機構に温度がどのような影響を及ぼすか,
 という問題は未解決である。本研究では3種類のソレラン誘導体の励起緩和機構に及ぼす温度
 効果を調べ,系問交叉,内部転換,光化学反応のうちでどの過程がΦFとΦTの温度依存性を支
 配しているのかを明らかにすることができた。さらに,蛍光スペクトルに及ぼす溶媒効果と圧
 力効果を調べることによって,ソレラン誘導体の蛍光特性に及ぼす上述の3つの効果(温度,溶
 媒,圧力)の内容を統二的に解釈することができた。
 第2章実験
 本研究では以下のような3種類のソレラン誘導体を用いた:8・一メトキシソラレン(8-
 MOP),4,5〆,8一トワメチルソラレン(TMP),母体ソラレン(Ps)(図1参照)。8-MOPとTMP
 は市販品であるが,Psは現,宇都宮大学工学部戸田敬教授が合成したものである。圧力効果の
 実験は本学部錯塩化学研究室所有の装置を借用して行なった。
 第3章アルコール中における8-MOPの励起緩和機構
 第1章で述べた問題点を明らかにすべくΦ1,とΦ・rの温度依存性をエタノール及び1,2一エタ
 ンジオール中で調べた。2種類のアルコール中でΦ[,とΦTは温度の低下とともに増加する。一
 方,系間交叉の速度定数(ksT)に比例する量,ΦT/Φドは温度に依存せず一定であった。この結果
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 は,ΦFとΦTの温度依存性を支配しているのは系間交叉以外のSl(π,π皐)状態を経由する温度に
 依存する無輻射過程であることを示している。光化学反応の寄与は無視できるので,この無輻
 射過程は温度に依存するS、(π,π*)→So内部転換であると結論される。
 第4章エタノール中におけるTMPの励起緩和機構
 TMPの場合・273K以下ではΦT/(Pドは一定であり励起緩和機構は8-MOPの場合と同様で
 ある。しかし,273K以上ではT-丁吸収以外の中間体吸収を与える過程を無視することができな
 くなる。ひとつはTl(π,π*)状態を経由するラジカル生成過程であり,Φ[之¢)Tの温度依存性を
 支配しているSI(π,ガ)状態を経由する無輻射過程とは無関係である。もうひとつの過程は長寿
 命中間体R(298Kにおける寿命0.1秒)を生成する過程である。この中間体のフラッシュ照射後
 の初期吸光度D寝は温度の上昇(278～303K)とともに増加することが認められた。D霞は効率の
 よい三重項消光剤であるフェロセンを十分添加しても減少しないことなどから,この中間体
 RはS、(π,π*〉状態を経由して生成していることが確められた。278～303Kの温度範囲では,
 TMPのΦドと㊤Tの温度依存性を支配しているのは温度に依存する長寿命中間体Rを生成する
 過程が主であると結論される。
 第5章エタノール中におけるPsの励起緩和機構.
 Psの励起緩和機構は8-MOPと類似している。ΦFと¢)Tび)温度依存性を支配しているのは,温
 度に依存するS1(π,ガ)一→S。内部転換である。
 第6章ソレラン誘導体の蛍光に及ぼす溶媒効果と圧力効果
 3～5章で,3種類のソレラン誘導体の励起緩和機構に及ぼす温度効果を調べ,ΦFとΦTの
 温度依存性を支配しているのはSl(π,π*)一・Tし(π,が〉系間交叉以外の温度に依存する無輻射
 過程であることが明らかになった。そして,この過程の見かけの活性化エネルギーはそれぞれ
 以下のように求められた:△E=1850cm-1(8-MOf)〉,2000cm-1(TMP),1130cm一上(Ps)(但し,
 すべてエタノール中)。これらのみかけの活性化エネルギーの物理的内容を検討することが本章
 の目的である。本研究で溶媒として用いているエタノール中では,励起されたソレラン誘導体
 とエタノール分子の間には溶媒効果として双極子一双極子相互作用に加えて水素相互作用が存
 在する。初めに,エタノール中ではソレラン誘導体がこれらの溶媒効果をどのように受けてい
 るかを調べた。8-MOPとTMPのシクロヘキサン溶液にエタノールを漸次加えると比較的エタ
 ノール濃度の低い所では吸収スペクトルが等吸収点をともなって変化する。この結果は,エタ
 ノールと8-MOPあるいはTMPとの1:1の水素結合体が形成されていることを示してい
 る。さらにエタノールを加えると吸収スペクトル変化は等吸収点をともなわなくなる。この結
 果は,エタノール濃度の増加とともに水素結合効果よりも双極子一双極子相互作用の効果が大き
 くなってくることを示している。一方,蛍光スペクトルでは,エタノール濃度が十分小さい所
 一220一
 でも,吸収スペクトル変化で見られた等吸収点に対応する等発光点の形成は認められなかった。
 ΦFはエタノール濃度の増加とともに単調に増加する。この結果は,8-MOPとTMPのS主(π,
 π半)状態の双極子モーメントが基底状態のそれよりも大きくなり,比較的小さいエタノール濃
 度ですでに双極子一双極子相互作用の効果が,水素結合効果を凌いでいることを示している。
 結局,純エタノール中で8-MOPとTMPは,Sl(π,π≠)状態でエタノールと水素結合して,その水
 素結合体がさらに過剰のエタノールと,水素結合効果よりも強く,双極子～双極子相互作用し
 ていることが確かめられた。この種の形態の溶媒効果は,単分子層等温吸着モデルに基づく溶
 媒和機構により理解することができる。たとえば,8-MOPのシクロヘキサン溶液にエタノール
 を添加するとΦFが増加するのは,8-MOPの周囲に溶媒和しているシクロヘキサン分子がエタ
 ノール分子に置きかわることによる。その結果,8-MOPの周囲の極性が増加しS1(π,π半)状態は
 安定化し,Si(π,π*)状態の近傍に位置すると考えられるS2(n,π*)状態のエネルギー差が大きく
 なり,無輻射遷移に関する(π,π*)と(n,π*)の間の近接効果(proximityeffect)が減少し,内部転
 換の速度が小さくなるためにΦFが増加すると考えられる。王)sの蛍光性に対する溶媒効果も8-
 M〔)Pと同様と考えられるが,TMPの場合には,光反応が関与しているので,S1(π,π*)状態の
 緩和.機構に及ぼす溶媒効果は近接効果のみでは説明しえない。
 溶媒効果を考慮すれば,3～5章で得られた'ノレラン誘導体のΦドの温度依存性,すなわち温
 度の低下とともにΦ1、が増加するのは温度の低下とともに溶媒和の過程が進行するためである
 と考えることができる,、この考えは以下に示すような溶媒分子と溶質分子の溶媒和平衡系に
 v〔)漉Hoffの式を適用することにより熱力学的に支持される。
 van'tHoff`sea,d(111Ks)1dJ二△H/RT2,但しT:絶体温度,R:気体定数,△H二王ンタル
 ピー変化,Ks:以下に定義される溶媒和平衡定数。
kl
 s・lven什s。1ute#s()1vated-s・luteKs=kl/k、
k2
 今の場合,エンタルピー変化△Hは負であると考えられるから,温度が低下するとKsが大きく
 なる。すなわち平衡が溶媒和を促進する方向に移動する。一方,このような溶媒和機構でΦ。の
 温度依存性を説明できるのであれば,次式に従って圧力の増加とともにΦFが増加するはずであ
 る。
 {∂(h1Ks)/∂P/T=一△V/RT,△V二溶質溶媒系の部分体積変化。
 加圧下では△Vは負であるから,圧力が増加すると溶媒和を促進する方向に平衡が移動し,軌、
 が増加することになる。実際,3種類のソレラン誘導体について,圧力の増加とともにΦドが大
 きくなるという結果が得られ,溶媒和機構の妥当性が支持された。ソレラン誘導体の蛍光性に
 及ぼす周囲環境に関する3つの効果(溶媒,温度,圧力)はすべて溶媒和の程度を制御している
 ということが明らかになった。
 S1(π,π*)状態を経由する温度に依存する無輻射過程の見かけの活性化エネルギー△Eは,単
 分子層等温吸着モデルに則って溶媒和を考えることができる場合には,励起ソレラン誘導体に
 溶媒和(吸着)しているエタノール分子の脱着過程の活性化エネルギーに相当しているとみなす
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 ことができる。ただし,TMPの場合には光反応が関与しているので,△Eの内容は一層複雑で
 ある。
 第7章結論
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 図1本研究で調べた3種類のソレラン誘導体
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 論文審査の結果の要旨
 ソラレンおよびその誘導体は光薬理活性な化合物であり,これまで主に医学的,生物学的な
 立場から研究されている。重要な励起状態に関する知見は乏しい。論文提出者は多くの手法を
 用いて,三種のソラレンについて励起緩和機構を研究した。
 ソラレン類の励起緩和過程には顕著な温度効果があることが見出された。温度の低下に伴な
 い,蛍光収率および三重項生成収率が増大する。定量的な解析により三重項生成には温度依存
 性はなく,励起一重項を経由する失活過程に温度依存性がある。この過程はソラレンおよび8一メ
 トキシソラレンでは内部転換であり,トルメチルソラレンでは光化学反応過程であることが明
 らかになった。
 無極性溶媒にエタノールを添加すると三種のソラレンすべてについて蛍光収率の増大が見ら
 れる。これは水素結合の形成による近接効果の減少に起因する。エタノール濃度の増加により
 水素結合体がさらに溶媒和され,双極子相互作用によるn一が準位の.ヒ昇によりますます近接
 効果が減少する。純エタノール中でも溶媒和は完成していないことを見出した。このことによ
 り温度効果の結果を合理的に説明できる。
 ついで圧力効果が調べられた。エタノール溶液を加圧した場合にも蛍光収率の増大が観測さ
 れる。加圧による溶媒和の進行がn一π*準位を上げるために近接効果による励起一重項からの
 無輻射過程が抑制されるとした。
 温度,溶媒,圧力効果の実験結果を用い,ソラレン類の励起緩和機構が統一的に解明された。
 機構解明に必要な多くのデータには吸収スペクトル,蛍光スペクトル,りん光スペクトル,三
 重項・一・三重項吸収スペクトル,反応中開体吸収スペタトル,蛍光寿命,蛍光収率,りん光寿命,
 りん光収率,三重項生成収率などが含まれ,ソラレン類の励起状態に関する知見が各種環境に
 おいて求められた。これらのデータはこれまで8一メトキシ体,トリメチル体について限られた
 条件の下で断片的に得られていたに過ぎない。本論文のように系統的かつ広範な条件下で求め
 られた例はない。特に母体ソラレンについてのデータは皆無と見てよい。
 このように本論文は多くの新知見を含み,光化学の分野のみならず,光生物学の分野への貢
 献は大きく,提出者が自立して研究活動を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有すること
 を示している。よって石川満提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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